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Verfahren zur Herstellung von substituierten Arylcarbonsfiurechloriden 



5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von substituierten Arylcarbonsaurech- 
loriden. 

10 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid (TMBC) ist ein wichtiger Rohstoff zur Herstellung von Pho- 
toinitiatoren des Acylphosphinoxidtyps, beispielsweise von TPO (Trimethylbenzoyldiphe- 
nylphosphinoxid). 

TMBC kann, wie in EP-A 0 554 679 beschrieben, in einer vierstufigen Synthese hergestellt 
15 werden. Dabei wird in einer ersten Stufe Mesitylen mit Chloressigsaurechlorid zum 

Chlortrimethylacetophenon umgesetzt. In einer zweiten Stufe wird aus Chloracetophenon 
durch Umsetzung mit Natriumhypochlorit Trichlortrimethylacetophenon erhalten. In einer 
dritten Stufe wird Trichloracetophenon mit Natronlauge zum Trimethylbenzoesaure- 
Natriumsalz umgesetzt und aus diesem durch AnsSuern mit Salzsaure Trimethylbenzoesaure 
20 erhalten. SchlieBlich wird in einer vierten Stufe durch Umsetzung mit Thionylchlorid aus 
der Trimethylbenzoesaure das Trimethylbenzoesaurechlorid erhalten. 

Die Synthese ist aufgrund der Vielzahl von Synthesestufen aufwandig und durch schlechte 
Ausbeuten gekennzeichnet. Insbesondere muss das Zwischenprodukt Trimethylbenzoesaure 
25 vor der Umsetzung mit Thionylchlorid als Feststoff isoliert und getrocknet werden. 

Analog lassen sich weitere ein- oder mehrfach alkylierte Benzoylchloride herstellen. 

Eine weitere Methode zur Herstellung von TMBC wird in EP-A 0 706 987 beschrieben. 
30 Dabei wird Mesitylen in Anwesenheit von AICI3 zu Trimethylbenzoesaure carboxyliert und 
dieses anschlieBend mit Thionylchlorid zu TMBC chloriert. Auch diese Synthese ist durch 
schlechte Ausbeuten gekennzeichnet. So betragt die Ausbeute des Carboxylierungsschritts 
nur 71%. 

35 Aufgabe der Erfindung ist es, ein einf aches und wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung 
von substituierten Benzoylchloriden bereitzustellen, das insbesondere durch verbesserte 
Ausbeuten gekennzeichnet ist. Aufgabe der Erfindung ist es insbesondere, ein einfaches und 



BEST AVAILABLE COPY 



WO 2005/012219 



PCT/EP2004/007768 



-2- 



wirtschaftlichcs Verfahren zur Herstcllung von TMBC bereitzustellen, das durch verbesser- 
te Ausbeuten gekennzeichnet ist. 

Geltfst wird die Aufgabe durch cin Verfahren zur Herstellung von mit Ci-CwAlkyl 
und/oder Halogen ein- oder mehrfach substituierten Arylcarbonsaurechloriden (I), bei dem 
in einer ersten Slufe ein mit Ci-C2o-Alkyl und/oder Halogen ein- oder mehrfach substituier- 
ter Aromat (II) mit CCU in Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators zum entsprechen- 
den, mit Ci-C2o-Alkyl und/oder Halogen ein- oder mehrfach substituierten trichlormethy- 
lierten Aromaten (ID) umgesetzt wird, 

und in einer zweiten Stufe der trichlormethylierte Aromat (III) mit Wasser oder einer Proto- 
nensUure in Gegenwart eines Katalysators behandelt wird, wobei das ArylcarbonsSurechlo- 
rid (I) erhalten wird, 

Geeignete ein- oder mehrfach mit Ci-C^-Alkyl und/oder Halogen (F, CI, Br, I) substituierte 
Aromaten, von denen das erfindungsgemaBe Verfahren ausgeht, sind beispielsweise mit den 
genannten Resten 1- bis 5-fach substituierte Benzole, 1- bis 7-fach substituierte Naphthaline 
oder 1- bis 9-fach substituierte Anthracene oder Phenanthrene. Ist der Aromat mit Halogen 
substituiert, so ist er bevorzugt mit Chlor substituiert. Ist er mit Alkyl substituiert, so ist er 
bevorzugt mit Ci-CwAlkyl substituiert. 

Bevorzugt geht das erfindungsgemaBe Verfahren von 1- bis 5-fach substituierten Benzolen 
er allgemeinen Formel (Ha) aus. 

Bevorzugt ist also ein Verfahren zur Herstellung von 1- bis 5-fach substituierten Benzoylch- 
loriden der allgemeinen Formel (la) 



worin R unabhangig voneinander jeweils Halogen (F, CI, Br, I) oder einen Ci-C 2 o-Alkylrest 
bedeuten, 

bei dem in einer ersten Stufe ein 1- bis 5-fach substituiertes Benzol der allgemeinen Formel 
(Da) 
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worin R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit CCU in Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators zum substituierten Benzotrichlorid 
5 der allgemeinen Formel (Dla) 




(Ilia) 



1 0 worin R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
umgesetzt wird, 

und in einer zweiten Stufe das Benzotrichlorid (EDa) mit Wasser oder einer ProtonensSure in 
Gegenwart eines Katalysators behandelt wird, wobei das Benzoylchlorid (la) erhalten wird. 

1 5 Durch das erfindungsgemSBe Verfahren wird also die bekannte vierstuflge Synthese durch 
eine zweistufige Synthese ersetzt, welche durch eine hohe Gesamtausbeute gekennzeichnet 
ist 

Ist das substituierte Benzol mit Halogen substituiert, so ist es bevorzugt mit Chlor substitu- 
20 iert. Ist es mit Alkyl substituiert, so ist es bevorzugt mit Q-CU-Alkyl substituiert. 

Die erste Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens geht bevorzugt von einem substituierten 
Benzol (Ha) aus, das 1, 2, 3, 4 oder 5 CrC 4 -Alkylreste (also Methyl, Ethyl, Prop-l-yl, Prop- 
2-yl, But-l-yl, But-2-yl, 2-Methylprop-l-yl und tert.-Butyl) aufweisen kann. Das substitu- 
25 ierte Benzol kaiui auch Alkylsubstituenten und Halogensubstituenten (bevorzugt Chlor) 
nebeneinander aufweisen oder ausschlieBlich mit Halogen substituiert sein. Beispiele sind 
Chlorbenzol, Toluol, o-, m- und p-Xylol, Mesitylen, Pseudocumol, Hemellithol, Ethylben- 
zol und Cumol. 
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Insbesondere wird das erfindungsgem&fie Verfahren eingesetzt, urn aus Mesitylen (1,3,5- 
Trimethylbenzol) als substituiertem Aromaten (II) 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid (lb) her- 
zustellen. 



In der ersten Stufe wird der substituierte Aromat (II) mit CCI4 in Gegen wart eines Friedel- 
Crafts-Katalysators umgesetzt. Friedel-Crafts-Katalysatoren, welche zur Alkylierung von 
Aromaten mit Chloralkanen geeignet sind, sind dem Fachmann bekannt. Geeignete Kataly- 
satoren sind beispielsweise A1C1 3 , FeCl 3 , AlBr 3 , C0CI3, LiCl, LiC10 4 , SnCl 4 , TiCU, ZrCU, 
SbCls, C0CI2, BF 3 , BCI3 und ZnCl 2 und alle in George Olah, „Friedel Crafts and related 
reactions", Vol, 1, 201 und 284-290 (1963) beschriebenen Friedel-Crafts-Katalysatoren. 
Aufierdem kttnnen auch BrOnsted-Sfiuren als Friedel-Crafts-Katalysatoren eingesetzt wer- 
den. Geignet sind beispielsweise SchwefelsSure, Phosphorsaure, Polyphosphorsauren, Py- 
roschwefelsaure, Fluorschwefelsaure, ChlorsulfonsSure, MethansulfonsSure, p- 
Toluolsulfons^ure, Trifluoressigsilure und Trifluormethansaure. Bevorzugt wird in dem er- 
findungsgemaBen Verfahren A1C1 3 als Friedel-Crafls-Katalysator eingesetzt. 

Das Molverhaitnis CCU zu Alkylaromat betragt im Allgemeinen von 1 : 1 bis 15 :1, bevor- 
zugt von 1,5 : 1 bis 7 : 1. 

Aus H. Hart und R. Fisch, J. Am. Chem. Soc. (1961), S. 4460-4466 und A. Siciliano, K. 
Nieforth, J. Med. Chem. (1971), S. 645-646 ist bekannt, die Friedel-Crafts-Alkylierung von 
Alkylaromaten mit CCU mit einem Molverhaitnis von CCU zu Alkylaromat von 4 : 1 bis 13 
: 1 durchzuftihren. CCU wird dabei nach der Reaktion vom Produkt abgetrennt und zweck- 
maBiger Weise zuriickgefuhrt. Die Abtrennung groBer CCU-Mengen ist aber aufwSndig, 
weshalb es wiinschenswert ist, mit einem moglichst geringen CCU-Uberschuss zu arbeiten. 
Uberraschender Weise wurde aber gefunden, dass die Friedel-Crafts-Reaktion mit guter 
Ausbeute bei einem geringen Molverhaitnis von CCU zu Alkylaromat von nur 1 : 1 bis 3,5 
:1, bevorzugt von 1,5 : 1 bis 2 : 1 verlauft. Daher wird gemaB einer Ausfuhrungsform der 
Erfindung die Friedel-Crafts-Alkylierung des substituierten Aromaten (II), bevorzugt des 




WO 2005/012219 



PCT/EP2004/007768 



substituierten Benzols (Da), besonders bevorzugt von Mesitylen, mit einem Molverhaltnis 
von CCU zu Aromat von 1 : 1 bis 3,5 :1, bevorzugt von 1,5 : 1 bis 2 : 1 durchgefUhrt. 

Pro Aquivalent des substituierten Aromaten (II), bevorzugt des substituierten Benzols (Da), 
5 insbesondere Mesitylen, werden im Allgemeinen 1 bis 3, beispielsweise ca. 2 Aquivalente 
A1C1 3 eingesetzt. In einer Ausfilhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens betragt die- 
ses Verhaltnis (Aquivalente AICI3 zu substituiertem Aromat) nur 1 bis 1,5, insbesondere 1 
bis 1,3, speziell 1,1 bis 1,2. Es wurde gefunden, dass bei der Herstellung von TMBT aus 
Mesitylen die Menge an AlCb bis auf einen sehr geringen Oberschuss gesenkt werden kann, 
1 0 ohne dass die Ausbeute an TMBT merklich zuriickgeht. Dadurch kann das Verfahren kos- 
tengUnstiger betrieben werden, da weniger Katalysator benotigt wird. 

Die erste Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird Oblicherweise in CC1 4 als L0- 
sungsmittel durchgefilhrt. Neben CCI4 kbnnen jedoch weitere Ldsungsmittel vorliegen. Ge- 

1 5 eignete weitere Ldsungsmittel sind Halogenalkane wie Dichlormethan, Dichlorethan, 

Dibrommethan und Bromoform, halogenierte Aromaten wie Chlorbenzol, Kohlenwasser- 
stoffe wie die isomeren Pentane, Hexane, Heptane, Octane sowie hohere Kohlenwasserstof- 
fe mit mehr als 8 C-Atomen, Cyclohexan und Kohlenwasserstoffgemische wie Petrolether 
und Testbenzin. Die Gegenwart weiterer Ldsungsmittel ist bevorzugt, falls nur mit einem 

20 geringen AlCl 3 -Uberschuss gearbeitet wird, also beispielsweise die Menge AICI3 gemaB 
einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens nur 1 bis 1,5 Aquivalente be- 
tragt. Bei dieser Verfahrensweise mit geringem AlCl 3 -Oberschuss kann durch die Anwesen- 
heit von weiteren Ldsungsmitteln das Ausfallen eines Komplexes des trichlormethylierten 
Aromaten (HI) mit AICI3 oder anderen Lewis-Sauren, beispielsweise eines TMBT/AICI3- 

25 Komplexes, als Feststoff verhindert werden. Das Molverhaltnis von weiterem Ldsungsmittel 
zu CCU kann zu Beginn der Umsetzung von 0,2 : 1 bis 10 : 1, bevorzugt von 0,5 : 1 bis 3 : 
1 betragen. 

Die erste Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ublicher Weise bei einer Tempera- 
30 tur von 0 bis 120 °C, bevorzugt von 20 bis 60 °C durchgefUhrt. Dabei kann so verfahren 
werden, dass der Friedel-Crafts-Katalysator in CCI4 bzw. in dem Gemisch aus CCU und 
dem weiteren Ldsungsmittel suspendiert vorgelegt wird und der substituierte Aromat (II) 
iiber einen gewissen Zeitraum, beispielsweise von 0,1 bis 10 Stunden, bevorzugt von 0,5 
bis 5 Stunden zugegeben wird. 



35 
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Wird die Friedel-Crafts- Alkylicning (erste Stufe) mit A1C1 3 als Katalysator durchgefUhrt, so 
wird der trichlormethylierte Aromat (III) im Allgemeinen als AlCl 3 -Komplex erhalten. Es 
schlicBt sich an die Friedel-Crafts-Alkylierung im Allgemeinen die Hydrolyse dieses AICI3- 
Komplexes an. Diese Hydrolyse kann in Ublicher Weise mit Eis oder einem Wasser/Eis- 
5 Gemisch beispielsweise bei einer Temperatur von 0 bis 10 °C durchgefUhrt werden. Die 
Hydrolyse kann beispielsweise diskontinuierlich durchgefUhrt werden, indem der Reakti- 
onsaustrag der Friedel-Crafts-Alkylierung in einem diskontinuierlich betriebenen RUhrappa- 
rat (RUhrkessel) zu Eis gegeben wird. 

10 In einer AusfUhrungsform der Erfindung wird die Hydrolyse des AlCh-Komplexes mit 

Wasser bei einer Temperatur von 10 bis 100 °C, vorzugsweise von 20 bis 100 °C, besonders 
bevorzugt von 35 bis 80 °C durchgefUhrt. Es wurde ttberraschender Weise gefunden, dass 
die Hydrolyse des AlCh-Komplexes auch bei hbheren Temperaturen von oberhalb 20 °C 
oder sogar oberhalb 35 °C durchgefUhrt werden kann, ohne dass eine Zersetzung des trich- 

15 lormethylierten Aromaten (HI) zur CarbonsSure stattfindet. 

Die DurchfUhrung der Hydrolyse bei hdheren Temperaturen weist eine Reihe von Vorteilen 
auf. Die Handhabung von Eis im technischen MaBstab bedeutet einen hohen Aufwand. 
Auch die DurchfUhrung der Hydrolyse bei Temperaturen unter 25°C bedeutet noch einen 

20 hohen Aufwand, da hier im allgemeinen die KUhlung mit Flusswasser nicht mehr ausreicht 
und Apparate mit entsprechend hoher KUhlleistung (Ktihlaggregate, SolekUhlung) erforder- 
lich sind. FUhrt man die Hydrolyse bei zu tiefen Temperaturen durch, besteht die Gefahr, 
dass die Hydrolysereaktion einschlaft, beim Erwarmen schlagartig anspringt und groBe 
Mengen HCl-Gas, das bei der Hydrolyse entsteht, freigesetzt werden, was im technischen 

25 MaBstab schwer zu handhaben ist und ein Sicherheitsproblem darstellt. Es ist daher wtin- 
schenswert, die Hydrolyse bei Temperaturen oberhalb von 20°C, bevorzug oberhalb von 
35°C durchzufUhren. Durch die bei den hohen Temperaturen hoheren Rektionsgeschwin- 
digkeiten der Hydrolyse sind entsprechend geringere Verweilzeiten mdglich, so dass die 
Hydrolyse kontinuierlich in kostengUnstigen kleinen, kontinuierlich betriebenen Apparaten, 

30 wie einem Mixer-Settler- Apparat, durchgefUhrt werden kann. Die kontinuierliche Verfah- 
rensftihrung erlaubt auch eine bessere Kontrolle der Reaktion. 

Bei der Hydrolyse werden eine organische und eine wassrige Phase erhalten. Die organische 
Phase enthalt den trichlormethylierten Aromaten (III), gegebenenfalls bereits geringe Men- 
35 gen des Arylcarbonsaurechlorids (I), nicht umgesetztes CCI4 sowie gegebenenfalls das oder 
die weiteren Losungsmittel. 
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Aus der organischen Phase kann der trichlormethylierte Aromat (III) in reiner Form als 
Zwischenprodukt isoliert werden, vorzugsweise durch Destination. 

In der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der trichlormethylierte Aro- 
5 mat (III) mit Wasser oder einer (anorganischen oder organischen) Protonens&ure in Gegen- 
wart eines Katalysators behandelt, wobei das ArylcarbonsSurechlorid (I) erhalten wird. Be- 
vorzugt sind organische Protonensauren wie CarbonsUuren und SulfonsSuren, besonders 
bevorzugt sind Carbonsfiuren. Oblicher Weise reagieren diese dabei zum entsprechenden 
SSurechlorid. 

10 

In der zweiten Stufe kann der trichlormethylierte Aromat (HI) in reiner Form oder in Form 
einer LCsung des trichlormethylierten Aromaten (ID) in CCU und gegebenenfalls dem wei- 
teren Lfisungsmittel, wie sie bei der Hydrolyse des AlCh-Komplexes als organische Phase 
anfiillt, eingesetzt werden. 

15 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform wird die Lttsung des trichlormethylierten Aromaten 
(HI) in CCU und gegebenenfalls dem weiteren Ldsungsmittel eingesetzt. Dadurch entfailt 
die aufwandige Isolierung des Zwischenproduktes (HI). Uberraschender Weise wurde ge- 
funden, dass der Einsatz der organischen Phase aus der Hydrolyse des AlCh-Komplexes in 
20 der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens keine Ausbeuteverluste mit sich 
bringt. 

Diese Verfahrensweise bringt eine Reihe von Vorteilen mit sich. Isolierung des trichlor- 
methylierten Aromaten (IE) aus der Losung in uberschiissigem CCI4 und gegebenenfalls 

25 einem weiteren Ldsungsmittel bedeutet zusatzlichen verfahrenstechnischen Aufwand. Da 
die organische Phase nach Hydrolyse des AlCk-Komplexes mit iiberschussigem Wasser 
wasserhaltig ist und dieses Wasser beim Abdestillieren gemeinsam mit CCU als 
CCLj/Wasser- Azeotrop mit iibergeht, kann das abdestillierte CCI4 nicht ohne weitere Trock- 
nung erneut in die Friedel-Crafts-Alkylierung der ersten Stufe zuruckgefiihrt werden. Durch 

30 den Einsatz der wasserhaltigen organischen Phase aus der Hydrolyse des AlCh-Komplexes 
in der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dieses Problem in eleganter 
Weise umgangen, da in der zweiten Stufe das in der organischen Phase enthaltene Wasser 
verbraucht wird. Die organische Phase wird auf diese Weise in der zweiten Stufe „che- 
misch" getrocknet. AnschlieBend kann vollig trockenes CCU abdestilliert und in die erste 

35 Stufe zuriickgefiihrt werden. 
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In einer AusfUhrungsform des erfindungsgem&fien Verfahrens wird in der zweiten Stufe der 
trichlormethylierte Aromat (IE) mit Wasser behandelt, also hydrolysiert. Das Verhaitnis 
Wasser zu trichlormethyliertem Aromat (HO betragt dabei im Allgemeinen von 0,8 : 1 bis 
1,2 : l f bevorzugt von 0,9 : 1 bis 1,1 : 1, insbesondere ungefilhr 1:1. Geeignete Katalysato- 
ren sind Lewis-SSuren wie A1C1 3 , FeCI 3 , AlBr 3 , CoCl 3 , LiCl, LiCI0 4 , SnCU, TiCU, ZrCl 4 , 
SbCl 5 , CoCl 2 , BF 3 , BC1 3 und ZnCl 2 und alle in George Olah, „Friedel Crafts and related 
reactions", Vol. 1, 201 und 284-290 (1963) beschriebenen Friedel-Crafts-Katalysatoren. 
AuBerdem kttnnen auch Brtinsted-Sauren als Katalysatoren eingesetzt werden. Geeignet 
sind beispielsweise SchwefelsSure, PhosphorsSure, Polyphosphorsauren, PyroschwefelsUu- 
re, FluorschwefelsSure, ChlorsulfonsSure, MethansulfonsSure, p-Toluolsulfonsaure, Trifluo- 
ressigsSure und Trifluormethansaure. Bevorzugter Katalysator ist FeCl 3 . Die Lewis-Saure 
liegt dabei im Allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5 mol-%, vorzugsweise 0,1 bis 3 mol- 
%, bezogen auf den trichlormethylierten Aromaten (III), vor. Wird FeCl 3 als Lewis-SSure 
eingesetzt, so kann diese auch als wassrige LSsung, beispielsweise als 30 gew.-%ige wass- 
rige LOsung zugegeben werden. Die Umsetzung kann in Abwesenheit eines organischen 
Ldsungsmittels durchgefUhrt werden. Es kann aber auch in CC1 4 bzw. in dem Gemisch aus 
CCU und dem weiteren L5sungsmittel aus der ersten (Alkylierungs)Stufe des erfindungs- 
gemSfien Verfahrens gearbeitet werden. Die Umsetzungstemperatur bei der Hydrolyse 
(zweiten Stufe) betrSgt im Allgemeinen von 20 bis 100 °C, bevorzugt von 50 bis 75 °C. Im 
Falle der Herstellung von TMBC aus TMBT betragt die Temperatur bei der Hydrolyse im 
Allgemeinen von 20 bis 100 °C, bevorzugt von 50 bis 75 °C. 

In einer weiteren AusfUhrungsform wird in der zweiten Stufe des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens der trichlormethylierte Aromat (HI) mit einer organischen Saure in Gegenwart eines 
Katalysators behandelt, also acidolysiert. Geeignete organische Sauren sind beispielsweise 
Chloressigsaure oder Pivalinsaure. In einer Variante des erfindungsgemafien Verfahrens 
wird Chloressigsaure eingesetzt. Dies hat den zusatzlichen Vorteil, dass als Koppelprodukt 
Chloracetylchlorid gebildet wird, welches ein Wertprodukt darstellt. Geeignete Katalysato- 
ren sind Lewis-Sauren wie A1C1 3 , FeCl 3 , AlBr 3 , CoCl 3 , LiCl, LiC10 4 , SnCU, TiCl 4 , ZrCU, 
SbCl 5 , CoCl 2 , BF 3 , BC1 3 und ZnCl 2 und alle in George Olah, , ,Friedel Crafts and related 
reactions", Vol. 1, 201 und 284-290 (1963) beschriebenen Friedel-Crafts-Katalysatoren. 
AuBerdem konnen auch Bronsted-Sauren als Katalysatoren eingesetzt werden. Geignet sind 
beispielsweise Schwefelsaure, Phosphorsaure, Polyphosphorsauren, Pyroschwefelsaure, 
Fluorschwefelsaure, Chlorsulfonsaure, Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Trifluores- 
sigsaure und Trifluormethansaure. Bevorzugter Katalysator ist FeCl 3 . Die Menge der Le- 
wis-Saure betragt iiblicherweise von 0,01 bis 5 mol-%, bevorzugt von 0,1 bis 3 mol-%, be- 
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zogen auf Alkylbenzotrichlorid (III). Die Umsetzungstemperatur bei der Acidolyse betrSgt 
im Allgemcinen von 20 bis 100 °C, bevorzugt von 50 bis 75 °C. Bei der Herstcllung von 
TMBC aus TMBT betrflgt die Umsetzungstemperatur im Allgemeinen von 20 bis 100 °C, 
bevorzugt von 50 bis 75 °C. 

5 

Aus der bei der Hydrolyse bzw. Acidolyse erhaltenen organischen Phase kann das Alkyl- 
benzoylchlorid (I) durch Destination in reiner Form gewonnen werden. 

Durch das erfindungsgem&fie Verfahren wird die bekannte vierstufige Synthese durch eine 
10 zweistufige Synthese ersetzt. Die Gesamtausbeute Uber beide Stufen einschliefilich der Auf- 
arbeitung kann dabei, bezogen auf eingesetzten substituierten Aromaten (II), > 80%, bevor- 
zugt > 85% und sogar bis zu 90% betragen. Bei der Herstellung von TMBC wird beispiels- 
weise eine Gesamtausbeute von 91%, verglichen mit 81,7% nach der bekannten vierstufigen 
Synthese, erreicht. 

15 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erl&utert. 
Beispiele 
20 Beispiel 1 

Herstellung von TMBT 

183,3 g (1,375 mol; 1,1 Aquivalente) A1C1 3 werden in 1153,5 g (7,5 mol) CC1 4 bei 40°C 
suspendiert. Innerhalb von 83 min tropft man 150 g (1,25 mol) Mesitylen bei 40°C zu. Be- 

25 reits nach den ersten Tropfen fSrbt sich der Ansatz dunkelrot und HCl-Entwicklung kann 
beobachtet werden. Nach Zugabe von 90% des Mesitylens fMllt ein Feststoff aus. Die Sus- 
pension ist gut ruhrbar. Nach vollstandiger Mesitylenzugabe wird noch 90 min bei 40°C 
nachgertihrt. Die Reaktionsmischung wird auf 1500 g Eis/185 g konzentrierte HC1 gegossen 
und hydrolysiert. Die Zugabe der Reaktionsmischung erfolgt so, dass die Temperatur nicht 

30 uber 3°C steigt. Die wassrige Oberphase wird verworfen. Die organische Unterphase wird 
mit Magnesiumsulfat getrocknet (mit CCI4 nachwaschen) und destilliert. Zur Destination 
werden 1705,6 g organische Phase eingesetzt. Bei Normaldruck destillieren bei 76°C 1413,4 
g CCI4 ab. AnschlieBend werden bei ca. 1,6 mbar und ca. 98°C 268,2 g TMBT destilliert, 
das laut GC-Analyse eine Reinheit von 93,7 Flachen-% hat. Das TMBT enthalt auBerdem 

35 ca. 2,5 Hachen-% TMBC. Die isolierte Ausbeute an TMBT und TMBC betrSgt insgesamt 
87,6 %. 
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Beispiel 2 

Hvdrolvse vonTMBT 

268,2 g TMBT (93 f 7 Flachen-% TMBT = l f 053 mol + 2,5 Flachen-% TMBC) aus Beispiel 
2 werden bei Raumtemperatur mit 0,3 g (0,0019 mol) FeCb (wasserfrei) versetzt. Eine Rot- 
f&rbung kann beobachtet werden, Bei 60°C werden in 44 min 19,0 g (1,053 mol) VE- 
Wasser zugetropft, wobei Gasentwicklung einsetzt. Nach vollstfindiger Zugabe wird noch 
105 min bei 60°C gertthrt. Zur VervoIlstUndigung des Umsatzes werden weitere 0,25 g 
Wasser zugegeben, bis laut GC-Analyse kein TMBT mehr vorhanden ist. Der Reaktionsaus- 
trag wird ohne Kolonne bei 1,8 mbar und 72°C destilliert, wobei 196,4 g TMBC (96,0 F1S- 
chen-%) erhalten werden. Die Ausbeute betrSgt 95,8 %. Zur weiteren Aufreinigung wird das 
TMBC noch mal tiber eine Kolonne destilliert, wobei 147,8 g TMBC mit einer Reinheit von 
99,5 Flfichen-% erhalten werden. Die Gesamtausbeute an isoliertem TMBC bezogen auf 
Mesitylen betrSgt 83,9 %. 

Beispiel 3 

Herstellung von TMBT 

216,7 g (1,625 mol; 1,3 Aquivalente) A1C1 3 werden in 1 153,5 g (7,5 mol) CCU bei 40°C 
suspendiert. Innerhalb von 35 min tropfl man 150 g (1,25 mol) Mesitylen bei 40°C zu. Be- 
reits nach den ersten Tropfen filrbt sich der Ansatz dunkelrot und HCl-Entwicklung kann 
beobachtet werden. Nach vollstandiger Mesitylenzugabe wird noch 90 min bei 40°C nach- 
geriihrt. Die Reaktionsmischung wird auf 2000 g Eis/300g konzentrierter HCI gegossen und 
hydrolysiert. Die Zugabe des Reaktionsaustrages erfolgt so, dass die Temperatur nicht tiber 
3°C steigt. Die wSssrige Oberphase wird verworfen. Die organische Unterphase wird mit 
Magnesiumsulfat getrocknet (mit CCU nachwaschen) und destilliert. Bei Normaldruck des- 
tillieren bei 78°C 1331,4 g CC1 4 ab. AnschlieBend werden bei ca. 1,1 mbar und ca. 106°C 
272,2 g TMBT destilliert, das laut GC-Analyse eine Reinheit von 91,9 Fiachen-% hat. Das 
TMBT enthalt auBerdem ca. 4,7 Flachen-% TMBC. Die isolierte Ausbeute an TMBT und 
TMBC betrSgt insgesamt 89,8 %. 

Beispiel 4 

Acidolvse von TMBT 

258,5 g TMBT (91,9 Flachen-% TMBT = 1,0 mol; 4,7 Flachen-% TMBC) aus Beispiel 3 
werden bei Raumtemperatur mit 0,2 g (0,0013 mol) FeCl} (wasserfrei) versetzt. Eine Rot- 



WO 2005/012219 



- 11 - 



PCT/EP2004/007768 



fib-bung kann beobachtet werden. Bci 70°C werdcn in ca. 2 Stunden 95,5 g (1,0 mol) Chlor- 
essigsUure (CES) zugetropft, wobei Gasentwicklung einsetzt. Nach vollstttndiger Zugabe 
wird noch 60 min bei 70°C gerUhrt. Der Reaktionsaustrag wird destilliert. Bei 180 mbar und 
58°C werden zunichst 105,5 g ChloressigsSurechlorid (CEC) abdestilliert. Diese Fraktion 
besteht zu 96,4 FlMchen-% aus CEC und zu 3,5 FlSchen-% aus TMBC. Das entspricht einer 
CEC-Ausbeute von 90 %. AnschlieBend werden bei 4,2 mbar und 86°C 196 g TMBC ab- 
destilliert. Die isolierte TMBC Ausbeute betrMgt 99,3 %. Die Gesamtausbeute an isoliertem 
TMBC bezogen auf Mesitylen betrSgt 89,2 %. 

Beispiel 5 

Herstellung von TMBC ohne Isolierung von TMBT 

250,0 g AICI3 (1,875 mol; 1,5 Aquivalente bezogen auf Mesitylen) werden in 288,4 g CC1 4 
(1,875 mol; 1,5 Aquivalente bezogen auf Mesitylen) bei 24°C suspendiert. Innerhalb von 40 
min tropft man 150 g (1,25 mol) Mesitylen bei 24-55°C zu. Bereits nach den ersten Tropfen 
fSrbt sich der Ansatz dunkelrot und HCl-Entwicklung kann beobachtet werden. Nach Zuga- 
be des Mesitylens liegt eine gut riihr- und pumpbare, dUnne Suspension vor. Es wird noch 
90 min bei 43°C nachgertthrt. Die Reaktionsmischung wird Uber einen Zeitraum von 20 min 
in eine Mischung aus 685 g VE-Wasser und 1 15 g konzentrierter HC1 getropft. Die Hydro- 
lyse wird bei Raumtemperatur gestartet und im weiteren Verlauf durch Kuhlen auf unter 
45°C gehalten. Die Hydrolysereaktion springt sofort an. Nach vollstSndiger Zugabe der Re- 
aktionsmischung bilden sich zwei fliissige Phasen. Die untere braune organische Phase wird 
abgetrennt und ohne weitere Behandlung in einem Glaskolben emeut vorgelegt. Man erhitzt 
auf 50°C und gibt 1,0 g einer 30 gew.-%igen LOsung von FeCl 3 (0,00188 mol) in Wasser 
zu. Nach ca. 5 min setzt eine leichte Gasentwicklung ein. Nach Erhohen der Temperatur auf 
60°C werden in 33 min 15 g VE-Wasser zugetropft. Insgesamt werden noch weitere 4,5 g 
(0,25 mol) VE-Wasser zugetropft. Nach beendeter Zugabe riihrt man 60 min nach. Das er- 
haltene Reaktionsgemisch wird nun destilliert. Zunachst destilliert man bei 120 mbar tiber- 
schussiges CC1 4 ab. AnschlieBend wird TMBC bei 0,25-0,4 mbar und einer Temperatur von 
62-68°C abdestilliert. Insgesamt werden 208,1 g (1,14 mol) TMBC erhalten, was einer Aus- 
beute von 91,2% entspricht. 
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Patentansprilche 

1 . Verfahren zur Herstellung von mit C|-C2o-Alkyl und/oder Halogen ein- Oder mehrfach 
substituierten Arylcarbons&urechloriden (I), bei dem in einer ersten Stufe ein mit C t - 

5 C2o-Alkyl und/oder Halogen ein- oder mehrfach substituierter Aromat (II) mit CCU in 

Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators zum entsprechenden, mit Ci-C^Alkyl 
und/oder Halogen ein- oder mehrfach substituierten trichlormethylierten Aromaten 
(III) umgesetzt wird, 

und in einer zweiten Stufe der trichlormethylierte Aromat (III) mit Wasser oder einer 
10 Protonens&ure in Gegenwart eines Katalysators behandelt wird, wobei das Arylcar- 

bonsSurechlorid (I) erhalten wird* 

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von 1- bis 5-fach substituierten Ben- 
1 5 zoylchloriden der allgemeinen Formel (la) 




worin R unabhangig voneinander jeweils Halogen oder einen Ci-C2o-Alkylrest bedeu- 
20 ten, 

bei dem in einer ersten Stufe ein 1- bis 5-fach substituiertes Benzol der allgemeinen 
Formel (Ha) 




25 

worin R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

als substituierter Aromat (II) mit CCU in Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators 
zum 1- bis 5-fach substituierten Benzotrichlorid der allgemeinen Formel (Ilia) 
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(Ilia) 



3. 

10 



15 

4. 



5. 

20 



6. 

25 

7. 



worin R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
umgesetzt wird, 

und in einer zweiten Stufe das Benzotrichlorid (ma) mit Wasser oder einer Protonen- 
saure in Gegenwart eines Katalysators behandelt wild, wobei das Benzoylchlorid (la) 
erhalten wird. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Trimethylbenzoyl-chlorid 
der Forme) (lb) 



aus Mesitylen als substituiertem Aromaten (II) hergestellt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Mol- 
verhaltnis CC1 4 zu substituiertem Aromat (H) von 1 : 1 bis 3,5 : 1 betragt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Frie- 
del-Crafts-Katalysator A1C1 3 eingesetzt wird, wobei in der ersten Stufe ein Komplex 
aus trichlormethyliertem Aromaten (IB) und A1C1 3 gebildet wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 1 bis 1,5 Aquivalente 
A1C1 3 pro Aquivalent des substituierten Aromaten (II) eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Komplex aus 
trichlormethyliertem Aromaten (HI) und AICI3 mit Wasser bei 20 bis 100 °C hydroly- 
siert wird. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrolyse des Kom- 
plexes aus trichlormethyliertem Aromaten (IQ) und AICI3 kontinuierlich durchgefUhrt 
wird. 



5 9. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8 V dadurch gekennzeichnet, dass der trich- 
lormethylierte Aromat (III) in der zweiten Stufe mit ChloressigsUure als Protonensaure 
behandelt wird. 



10. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der trich- 
1 0 lormethylierte Aromat (III) in der zweiten Stufe mit Wasser behandelt wird. 

11. Verfahren nach einem AnsprUche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass in der zwei- 
ten Stufe FeCb als Katalysator eingesetzt wird. 

15 12. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
trichlormethylierte Aromat (HI) als Zwischenprodukt isoliert wird. 



13. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 

trichlormethylierte Aromat (HI) nicht als Zwischenprodukt isoliert und in der zweiten 
20 Stufe in dem Ldsungsmittel der ersten Stufe gelost eingesetzt wird. 
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